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論 文 内 容 の 要 旨 
 一般に金属錯体の配位子場 d-d 吸収帯の溶媒効果（ソルバトクロミズム）は小さいが、直鎖状４座脂肪族アミン配
位子である 3,2,3-tet（1,10-diamino-4,7-diazadodecane）が配位した trans-[CrF2(3,2,3-tet)]＋ の場合は、比較的大き
な溶媒効果が見られることが報告されている。本研究では、これまでの配位子場吸収帯および 2H NMR ケミカルシ
フト差の溶媒のアクセプター数（AN）依存性から、角重なりモデル（AOM）パラメーターとの相関関係を、厳密な
AOM 計算によって、正確に求めた。また F を配位子 X で置換した trans-[CrX2(3,2,3-tet)]n＋ の 2H NMR ケミカル
シフト差と既知の AOM パラメーターeσ(X) との相関関係が、混合配位子 FX 錯体でも成り立ち、trans-[CrF2(3,2,3- 
tet)]＋ の溶媒効果とよく似た関係で、Cr-X 結合と Cr-N 結合が相補的に変化することを明らかにした。これらの基本
的な情報をもとに、脂肪族アミン錯体 cis-α-[CrX2(trien)]n＋（trien＝triethylenetetramine）及び、芳香族アミン錯
体 cis-[CrX2(bpy)2]n＋（bpy＝2,2′-bipyridine）と fac-[CrX3(tpa)]n＋（tpa＝tri(2-pyridyl)amine）について、配位子場
吸収帯と 2H NMR ケミカルシフトの溶媒依存性と共存配位子効果に基づき、AOM パラメーターとの関連を明らかに
した。 
 cis-α-[CrF2(trien)]＋ における配位子場吸収スペクトルと 2HNMR ケミカルシフト差のアクセプター数依存性か
ら求めた AOM パラメーターとの相関関係は、3,2,3-tet 錯体の場合とよく似た結果が得られた。また、cis-α- 
[CrX2(trien)]n＋ 錯体の 2H NMR ケミカルシフト差の共存配位子効果からも、F2 錯体と同様の関係が見いだされ、
このタイプの錯体でも Cr-X 結合と Cr-N 結合は相補的に変化することがわかった。これらの結果から、2H NMR ケ
ミカルシフト差の共存配位子効果によって、これまで煩雑な測定実験と計算によって見積もられていた AOM パラメ
ーターeσ(X) の値を、特にあまり研究例のない二座配位子を含めて、簡便に求めることができる方法を見いだした。 
 芳香族アミン錯体 cis-[CrF2(bpy)2]＋ と fac-[CrF3(tpa)] においても、同様に配位子場吸収スペクトルと 2H NMR
ケミカルシフトの溶媒依存性から、bpy や tpa のピリジル基の４位の 2H のケミカルシフトと Cr-Nσ 性結合（eσ(N)）
とが相関関係にあること、また X 置換錯体でも脂肪族アミン錯体の場合と同様に Cr-Nσ 結合性（eσ(N)）と Cr-Xσ 結
合性（eσ(X)）が、定性的ではあるが、相補的に変化することを明らかにした。この場合、Cl と Br の eσ(X) の順位
は、芳香族アミン錯体では脂肪族アミン錯体とは異なり、水溶液中では、F よりも大きい。これは、硬い柔らかい酸
塩基（HSAB）則に基づき、ハードな酸である Cr(III)イオンが、ソフトな塩基である bpy や tpa が配位することによ
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り、ソフトな酸になるため、ソフトな塩基の Cl－ や Br－ を好む同類共生（Symbiosis）によるもので、その化学結
合的な側面を示す結果が得られた。 
 以上のように、本研究によって、AOM パラメーターが、脂肪族アミン錯体の NMR ケミカルシフト差だけから、
簡便に求められることを見いだして、また、芳香族アミン錯体では、HSAB 則の化学結合的な観点からの考察を可能
にした。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本研究では、脂肪族アミンと芳香族アミンを含む混合配位子クロム(Ⅲ）錯体 trans-および cis-[CrF2(N)4] や 
[CrF3(N)3] の配位子場吸収帯および 2H NMR ケミカルシフトの溶媒依存性を角重なりモデル（Angular Overlap 
Model：AOM）に基づき検討して、Cr-N と Cr-F 結合の相互作用について、知見を得るとともに、2H NMR ケミカ
ルシフトとσ結合性を示す AOM パラメーターeσ(N) や eσ(X) との相関関係から、脂肪族アミンと芳香族アミン配位
子の場合における Cr-N と Cr-F 結合の配位子間相互作用の違いを明らかにした。さらに、このようにして得られた溶
媒依存性と種々の trans-および cis-[CrF2(N)4] や [CrF3(N)3] における X 配位子に違いによる 2H NMR への共存配
位子効果が類似の関係であることを見いだした。この相関関係は、脂肪族アミン錯体では、これまでの吸収スペクト
ルの解析と複雑な AOM 計算に基づき見積もられている AOM パラメーターが、2H NMR シフト差の測定だけで得ら
れることがわかった。また、この関係を利用すると、未知の eσ(X)の値や研究例の少ない２座配位子の eσ(X) につい
ても見積もることができる。芳香族アミン錯体では、二次元分光化学系列の順番を求める上で、これまでにない新し
い有用な方法となる。ハード・ソフト酸・塩基原理（HSAB）に従うと、ハード酸である Cr3＋ に脂肪族アミンが配
位した錯体はハード酸となり、ハード塩基である F－ との相性がよいが、ソフト塩基である芳香族アミンが配位する
と、クロム(Ⅲ）のハードさは幾分和らげられ、ソフトな酸となるので、ソフトな塩基である Cr－ や Br－ との相性
がよくなる。このような、いわゆる symbiosis（同類共生）は、化学結合の立場から、脂肪族アミン錯体では Cr-Cl
や Cr-Br のσ結合性を示す eσ(Cl) や eσ(Br) は eσ(O) より小さいが、芳香族アミン錯体では eσ(Cl) や eσ(Br) が大
きくなるためであることを明らかにした。 
 以上のように、従来は不明確であった配位子間の相互作用を明確なσ結合性の観点から解明するとともに、これら
の新しい知見によって、脂肪族アミン錯体と芳香族アミン錯体の結合性と安定性の違いを、化学における重要な概念
であるハード・ソフト酸塩基の HSAB 原理と関連つけて、説明することが出来るなど、その成果は錯体化学に寄与す
るものである。 
 よって、本論文は博士（理学）の学位論文として十分価値あるものと認める。 
